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論文内容の要旨
本論文は，半導体材料の研究・開発における試料の評価方法の一端の開発とそJの実施についてまとめたものである。
ここでの試料評価の内容は化合物薄膜の化学的組成の分析と多結晶薄膜の集合組織の解析である。用いられた手段は，
化学的組成においては蛍光 X 線分析および電子プロープ X 線マイクロ分析，集合組織解析においては X 線回折によ
る極点図形観測である o
論文は大別して 3 つの部分よりなる。 1 つは蛍光 X 線分析に関するもので， Ge 基板の上に気相エピタキシャル成
長法によって生成した GaP の化学量論組成に近い組成の Ga-P 系膜の蛍光 X 線分析装置による分析について述べ
ているo ここでは，数値計算により検量線を作製し，それを用いて試料の分析を行った。その結果，数 μm 程度の
厚さにおいて膜の組成と同時に膜の厚さが得られた。
第 2 の部分は電子プロープ X 線マイクロ分析に関するものである o 最近特に太陽光発電用材料として注目されて
いる 1 illVI 2 型化合物の電子プロープ X 線マイクロアナライザ (EPMA) による分析について述べている。ここで
は先ず CulnSe2 の化学量論的組成周辺の組成をもっ Cu-In-Se 系薄膜の分析に関する問題を検討した。薄膜の非破
壊的分析は難度が高く，通常用いられている分析手段では，数μm 程度が定量分析可能な膜厚の下限であるとされ
ている。ここでは簡単な数値計算により， CulnSe2 の化学量論的組成において，電子線の加速電圧を小さくすること
で，厚さ数100nm の試料まで対応できることを示している o その結果に基づき適正な加速電圧を選定して，厚さ 1
μm 未満のものを含む， 3 つの製法による， Cu-In-Se 系薄膜試料の分析を行った。それぞれ研磨などの二次的処
理をしていない試料において，作製条件の違いによる仕上がり組成の変化を明瞭に示すことができた。また， ヨウ素
輸送法によって作製した CuGaSe2 一 CuGaS2 系および CuGaS2 -CulnS2 系の分析を行った。その結果， これらの系
がそれぞれ混晶系であることが確認できた。また，それぞれの原料の仕込み量と仕上がり量組成の相関を示すことが
できた。
最後の部分は極点図形に関するもので，多結晶薄膜の集合組織を解析するための X 線回折による極点図形の観測
について述べている。ここでは，石英ガラスまたは(11 1) Si 基板上に CVD により成長させた多結晶Si薄膜とガラ
ス基板上にスプレー法で成長させた多結晶 CdS を対象とした。 Si 多結晶膜は，基板の温度により配向状態が著しく
変わること，また，基板の温度が高い場合，結晶子において格子欠陥が生じることが示された。 CdS では基板温度と
ドナーとして添加された Ga-'? In の量により，配向状態が変わることが述べられている o
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論文審査の結果の要旨
近年，材料精製技術ならびに超高真空技術の進歩により，さまざまな薄膜製造技術が開発され，金属から半導体，
さらには強誘電体にいたるあらゆる材料で，高品位な結晶薄膜の製造が可能となってきた。こうして出来た薄膜材料
の物性評価は， これら固体薄膜の科学技術の進歩と応用技術の発展に重要である o しかしながら，従来のバルク結晶
に対する評価手法をそのまま適用できない部分が多く， この技術の開発が望まれていた。本論文は薄膜状に堆積した
材料の化学的組成分析と多結晶薄膜の集合組織の結晶解析について行った一連の研究をまとめたものである。
本論文では，まず、化学的組成の分析について，例えば， Ge 基板の上に気相エピタキシャル成長法によって生成し
た GaP 系膜の蛍光 X 線分析を通して，基板材料と関係なく堆積薄膜の厚さと膜の組成を同時に測定できる手法を開
発した。
また， CulnSe2 の化学量論の組成周辺の組成をもっ Cu-In -Se 系薄膜の電子プロープ X 線マイクロアナライザ
(EPMA) による分析可能な膜厚の下限を検討し，その結果に基づき行った厚さ 1μm 未満のものを含む材料の解析
に成功している。この結果に基づいて， CuGaSe2 -CuGaS2 系および CuGaS2-CulnS2 系の分析を行った結果を検
討して，いずれも試料の作製条件による組成の差違を明確に評価する新技術を確立した。
一方，多結晶薄膜の集合組織の解析については，研究例として， X 線回折によるガラス基板上の Si および CdS の
極点図形を観測し製膜条件との関連を研究して，膜の成長の際の基板の温度などにより配向状態が著しく変わるこ
とを見出し， これを結晶学的に説明し，その成長機構を明らかにした。
以上の研究成果は，半導体薄膜材料の開発研究において，重要な手がかりを与えるものであり，工学博士の学位論
文として価値のあるものと認める。
